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(57) Abstract: The invention concerns a 
method which consists in evaporating silicon 
oxide to form a silicon oxide film at the 
surface of a substrate and in bombarding said 
silicon film, while it is being formed, with 
a beam of positive ions derived from both 
a polyfluorocarbon compound and a rare 
gas. The invention is useful for producing 
low-index antiglare films. 

(57) Abrege : Le proc6de de 1 T invention 
consiste a evaporer de Toxyde de silicium 
pour former une couche d'oxyde de silicium 
a la surface d'un substrat et a bombarder, 
au cours de sa formation, cette couche de 
silicium par un faisceau d'ions positifs issu 
a la fois d'un compose polyfluorocarbon^ et 
d'un gaz rare. Application a la fabrication 
de couches bas indice anti-nSflechissantes. 
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PROCBDE DE DEPOT D'UNE COUCHE DE SILICE DOPEE AU FLUOR 

L'invention concerne d'une maniere generate un proc&te de depot sur 

5 une surface d'un substrat, en particulier d'une lentille ophtalmique, d'une 
couche de silice dopee au fluor (SiO x F y ). 

Les couches minces a base de silice (Si0 2 ) sont largement utilises en 
optique et plus particulierement dans le domaine de l'optique ophtalmique. De 
telles couches minces a base de silice sont notamment utilisees dans les 

10 revetements anti-reflets. Ces revetements anti-reflets sont classiquement 
constitues d'un empilement multi-couches de materiaux inorganiques. Ces 
empilements anti-reflets multi-couches comportent generalement une ou 
plusieurs couche(s) ayant un bas indice de refraction dans le domaine spectral 
visible. Classiquement, ces couches de bas indice de refraction sont constituees 

15 par une couche mince a base de silice. 

Les techniques de depot de telles couches minces a base de silice sont les 
plus diverses, mais le depot par evaporation sous vide est une des techniques les 
plus largement repandues. Ces couches minces a base de Si0 2 presentent des 
proprietes mecaniques tout a fait satisfaisantes et des indices de refraction 

20 generalement de Pordre de 1,48, pour une longueur d'onde voisine de 630 nm. 

Cependant, afin de pouvoir, d'une part, ameliorer les performances 
optiques de 1'empilement anti-reflets et realiser de nouveaux systemes 
d' empilement anti-reflets, il serait souhaitable de pouvoir abaisser l'indice de 
refraction de cette couche bas indice tout en conservant ses proprietes 

25 mecaniques satisfaisantes. 

Pour resoudre ce probleme technique, on a deja propose de realiser des 
couches de silice (Si0 2 ) poreuses, c'est-a-dire dans laquelle on a emprisonne de 
1'air. 

Malheureusement, outre des techniques de fabrication complexes, les 
30 couches ainsi obtenues presentent des proprietes mecaniques non satisfaisantes 
et degradees par rapport a une couche mince de silice classique. 

Par ailleurs, il est connu d'utiliser des couches minces de silice dopee au 
fluor dans d'autres domaines techniques, en particulier dans le domaine de la 
microelectronique. 
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Les couches obtenues le sont par depot chimique en phase ygpeur assiste 
par plasma sur des disques pour semi-conducteurs. 

Cette technique induit un echauffement de substrat qui est porte a des 
temperatures elevees, incompatibles avec le traitement de verres organiques 
5 ophtalmiques. 

De plus, ces couches posent des problemes de stabilite. La demande de 
brevet EP-0.957.017 rend compte de problemes de diffusion de fluor a 
l'exterieur de la couche de silice dopee au fluor, ce qui entraine des problemes 
d' adherence. 

10 Le d6p6t d'une couche de silice est propos6e pour empScher cette 

diffusion sans toutefois donner totalement satisfaction. 

L' article « Characteristics of SiO x F y Thin Films Prepared by Ion Beam 
Assisted Deposition » (Caracteristiques des films minces SiO x F y prepares par 
dep6t assiste par faisceau d'ions) », F. J. Lee and C.K. Hwangbo decrit des films 

15 minces en oxyde de silicium dopes au fluor (SiO x F y ). L'article decrit en . 
particulier le depot de minces films de SiO x F y d'epaisseur environ 600 nm sur 
des substrats de verre et de silicium. La pression du vide de base est de 1,2 x 
10" 4 Pa et la temperature du substrat est d' environ 150°C. Le silicium est 
evapore au moyen d'un faisceau d' electrons en presence d'oxygene dans la 

20 chambre et le depot d'oxyde de silicium est bombarde pendant sa formation par 
un faisceau dMons polyfiuorocarbones forme au moyen d'un canon k ions a 
partir de gaz CF 4 . 

Les minces films SiO x F y obtenus ont des indices de refraction variant de 
1,394 k 1,462 et peuvent etre utilis6s comme films optiques. 
25 Toutefois, les couches de SiO x F y obtenues par le proc6de de Tarticle ci- 

dessus presentent Tinconvenient de se charger en eau au cours du temps et 
d'avoir un indice de refraction instable qui s'accroit au cours du temps. 

La presente invention a done pour objet un procede de dep6t sur une 
surface d'un substrat d'une couche de silice dopee au fluor (SiO x F y ) qui 
30 presente un indice de refraction bas, stable au cours du temps et ayant des 
proprietes mecaniques au moins comparables aux couches de Tart anterieur. 

Selon Tinvention, le procede de dep6t sur une surface d'un substrat 
d'une couche de silice dopee au fluor (SiO x F y ) comprend : 

a) L 'evaporation de silicium et/ou d'oxyde de silicium ; 



^SDOCID: <WO 021 1 1 95A1 J_> 



WO 02/11195 



PCT/FR01/02505 



b) Le depot de silicium et/ou d'oxyde de silicium evapore aia^surface du 
substrat pour former sur ladite surface de substrat une couche d'oxyde de 
silicium ; et 

c) Le bombardement, lors de sa formation, de la couche d'oxyde de 
5 silicium par un faisceau d'ions positifs issu d'un compose polyfluorocarbone ou 

d'un melange de composes polyfluorocarbones, le procede etant caracteris6 en 
ce que la couche d'oxyde de silicium est egalement bombardee, lors de sa 
formation, par un faisceau d'ions positifs issu d'un gaz rare ou d'un melange de 
gaz rares. 

10 Comme indique ci-dessus, le d6pot d'oxyde de silicium lors de l'&ape b) 

du proc6de de 1' invention est obtenu en evaporant du silicium et/ou un oxyde de 
silicium. 

On peut utiliser un oxyde de silicium de formule SiOx avec x<2 ou Si0 2 . 
Lorsqu'on utilise SiOx avec x<2, il est nScessaire que le milieu ambiant 
15 renferme de l'oxygene 0 2 . 

Bien entendu, on peut utiliser un melange SiOx/Si0 2 . La silice Si0 2 est 
preferee dans le cadre de l'invention. 

Le compose polyfluorocarbone peut etre im compost perfluorocarbone 
lineaire, ramifie ou cyclique, de preference lineaire ou cyclique. 
20 Parmi les composes perfluorocarbones lineaires, on peut citer CF4, C 2 F6, 

C 3 F 8 et C4F10 ; parmi les composes perfluorocarbones cycliques, on peut citer 
C 3 F 6 et C4F 8 ; le compose perfluorocarbone lineaire prefere est CF 4 et le 
compose cyclique C4Fg. 

On peut egalement utiliser un melange des composes perfluorocarbones. 
25 Le compose polyfluorocarbone peut etre egalement un 

hydrogenofluorocarbone, choisi de preference parmi CHF3, CH 2 F 2 , C 2 F4H 2 . 
L'hydrogSnofluorocarbone peut etre lui aussi lineaire, ramifie ou cyclique. 

Bien entendu, on peut utiliser un melange de composes 
perfluorocarbon6s et d'hydrog^nofluorocarbones. 
30 Le gaz rare est preferentiellement choisi parmi le xenon, le krypton et 

leurs melanges. Le gaz rare prefere est le xenon. 

Lors du depot de la couche de silice dopee au fluor, le substrat est 
generalement a une temperature inferieure a 150°C, de preference inferieure ou 
egale k 120°C et mieux encore de 30°C a 1 00°C. 
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Dans une realisation pr6f6rentielle de rinvention,-4a temperature du 
substrat varie de 50 a 90°C. 

Le fait que le depot selon l'invention peut se faire a une temperature 
relativement basse, permet de former des couches minces sur une grande variete 
5 de substrats et en particulier des substrats en verre organique, tels que des 
lentilles ophtalmiques en verre organique. 

G6neralement, le proc&i£ de 1'invention est mis en ceuvre dans une 
chambre a vide a une pression de 10" a 10 Pa. Eventuellement, du gaz 
oxygene peut etre introduit dans la chambre a vide lors du depot de la couche. 
10 Les couches d'oxyde de silicium dopees au fluor de rinvention ont en 

general une epaisseur de 10 a 500 nm, de preference de 80 a 200 nm, et la 
teneur en fluor des couches est gen&alement de 6 a 10% atomique. 

Le teneur en silicium est gen&alement de 1'ordre de 30% atomique. 

Les couches d'oxyde de silicium dopees au fluor obtenues par le procedS 
15 de rinvention ont un indice de refraction n < 1,48, de preference de 1,42 a 1,45 
(pour un rayonnement de longueur d'onde X = 632,8 nm h 25°C). 

La suite de la description se refere aux figures annexes qui represented 
respectivement : 

Figure 1, une vue schematique d'un dispositif pour la raise en oeuvre du 

20 proc6d6 de V invention ; et 

Figure 2, une vue schematique de dessus du dispositif de la Figure 1 . 
Le dispositif de d6pot assiste par faisceau d'ions de films minces des 
figures 1 et 2 est un dispositif classique. Ce dispositif comprend une chambre a 
vide 1 dont une premiere extremity 2 est reunie a une ou plusieurs pompes a 

25 vide et F autre extr&nite opposee comporte une porte 3. Un piege froid 4 peut 
Stre dispose dans la chambre a proximite de rextremite 2 reliee aux pompes a 
vide. A Tinterieur de la chambre 1, se trouve un canon k Electrons 5 comportant 
un creuset 6 destine a contenir la silice a vaporiser. Les substrats a revetir A 
sont disposes sur un support a proximite d'xme micro-balance a quartz 9. Une 

30 alimentation en gaz oxygdne de la chambre 10 peut ^ventuellement etre prevue. 
La pression dans la chambre peut Stre mesuree au moyen d'une jauge de 
pression a cathode chaude 8. La conduite d'alimentation 11 du canon a ions 7 
est reliee a trois dispositifs de commande d'alimentation en gaz permettant 
d'alimenter simultanement ou independamment le canon a ions avec les gaz de 

35 nature et/ou debits voulus. 
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Dans le cas present, la chambre a vide est une chambisJLexhpld Heraeus 
capable d'atteindre un vide de base de 5.10" 5 Pa, le canon a ions est un canon 
MARK II Commonwealth, et le canon k electrons est un canon Leybold ESV. 
Pour les dispositifs de commande de Palimentation en gaz du canon a 
5 ions, on utilise un dispositif de commande de dibit massique BROOKS pour le 
gaz argon, lui-meme commande par le dispositif de commande MARK II. Pour 
Palimentation en xenon et en compost polyfluorocarbone, on utilise des 
dispositifs de commande des debits massiques tels que le dispositif de 
commande multigaz MKS 647 B dans lequel la nature et le debit des gaz peut 

10 etre programme. 

Le dep6t sur les substrats de la couche de silice dopee au fluor selon 
P invention peut etre mis en oeuvre de la fa9on suivante : 

La chambre 1 est mise sous un vide 2.1CT 3 Pa (mesure au moyen de la 
jauge de pression a cathode chaude 8). Le canon a ions 7 est amorce avec du 

15 gaz argon, puis on introduit du gaz CF4 et du xenon aux debits choisis et le flux 
d' argon est interrompu. Les grains de silice (SiOa) disposes dans le creuset 6 
sont prechaufKs par le canon a faisceau d 5 electrons. Lorsque du gaz d'oxygene 
est utilise, il est introduit dans la chambre avec un debit regie. A la fois, le 
canon a faisceau d' electrons et le canon a ions sont equip^s d'un obturateur, et 

20 les deux obturateurs du canon a faisceau d' electrons et du canon d'ions sont 
ouverts simultanement. L'epaisseur du depot est reglee par la microbalance a 
quartz 9 a proximite des substrats Schantillons. Lorsque Pepaisseur voulue des 
films est obtenue, les deux obturateurs sont fermes, les canons a faisceau 
d 5 electrons et a ions sont coupes, Palimentation des differents gaz arretee, et le 

25 vide de la chambre rompu. Les substrats echantillons revetus de la couche de 
silice dopee au fluor selon Pinvention sont alors recuperes. 
Les exemples suivants illustrent la presente invention. 
En procEdant comme decrit precedemment, on a revdtu des Echantillons 
plans de silicium avec des couches de silice dopees au fluor. I/indice de 

30 refraction a la longueur d'onde X = 632,8 nmeta 25°C des couches de silice 
dopees au fluor formees a ete mesure a differents moments apres la formation 
des couches. On a egalement determine, par spectrometrie infrarouge, 
P absorption d'eau par les couches formees a differents moments apres la 
realisation des couches, cette absorption etant caracteristique de Pevolution de 

35 la couche au cours du temps. Les conditions de depot des couches de silice 
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dop6es au fluor sont indiquees au Tableau I, cependant queries j^oprietes des 
couches obtenues, en particulier Pindice de refraction et la detection de 
presence d'eau par spectrometrie infrarouge et 1'epaisseur des couches 
obtenues, sont indiquees dans le Tableau II. 
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Les resultats du Tableau II montrent que le bombardement avec un 
faisceau d'ions issu a la fois d'un compose polyfluorocarbone et d'un gaz rare, 

5 dans ce cas le xenon, permet d'obtenir une stabilisation particuli&rement notable 
de Tindice de refraction au cours du temps. En effet, Pindice de refraction des 
couches des exemples comparatifs CI, C2 a augmente de 3,5% apres deux jours 
et de 3,4% apres 24 heures, respectivement, alors que Tindice de refraction des 
couches des exemples 1 a 3 obtenues par le proc&te de I'invention ne presente 

10 qu'une augmentation inferieure a 0,35% apres deux semaines, et inferieure a 
0,42% apres 2 mois. 



15 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de depot sur une surface d'un substrat d'une couche de silice 
5 dop6e au fluor ((SiO x F y ) comprenant : 

- (a) T evaporation de silicium et/ou d'oxyde de silicium ; 

- (b) le depot de silicium et/ou d'oxyde de silicium 6vapore k la 
surface du substrat pour former sur ladite surface de substrat 
une couche d'oxyde de silicium ; et 

10 - (c ) le bombardement, lors de sa formation, de la couche 

d'oxyde de silicium par un faisceau d'ions positifs issu d'un 
compose polyfluorocarbone ou d'un melange de composes 
polyfluorocarbones ; 
caracterise en ce que la couche d'oxyde de silicium est egalement bombard£e, 
15 lors de sa formation, par un faisceau d'ions positifs issu d'un gaz rare ou d'un 
melange de gaz rares. 

2. Procede selon la revendication 1, caract6rise en ce que le compose 
polyfluorocarbone est un compose perfluorocarbone lineaire ou cyclique. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le compose 
20 perfluorocarbone lineaire est choisi parmi les composes CF4, C 2 F 6 , C 3 F 8 et les 

composes perfluorocarbones cycliques sont choisis parmi les composes CaF 6 et 
C4F 8 , de preference C4F8. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le compose 
polyfluorocarbone est un hydrogenofluorocarbone. 

25 5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que 

Phydrogenofluorocarbone est choisi parmi CHF 3 , CH 2 F 2 , C2F4H2. 

6. Proced6 selon Pune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le gaz rare est choisi parmi le xenon et le krypton, de 
preference le xenon. 

30 7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterise en ce que lors du depdt de Poxyde de silicium et du bombardement, 
le substrat est a une temperature inferieure a 150°C, de preference inferieure a 
120°C. 

8. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le substrat est a 
35 une temperature de 30°C a 100°C, de preference de 50°C a 90°C. 
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9. Precede selon Tune quelconque des revendications^precedentes, 
caract6rise en ce qu'il est mis en oeuvre dans une chambre a vide a une pression 
de 10" 2 k 1(T 3 Pa. 

10. Precede selon 1'une quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterise en ce que du gaz oxygene est introduit dans la chambre au cours du 

depot. 

11. Precede selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
caracterise en ce que la couche d'oxyde de silicium dopee au fluor formee a une 
epaisseur de 10 a 500 nm, de preference de 80 a 200 nm. 

io 12. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterise en ce que la teneur en fluor de la couche d'oxyde de silicium dopee 
au fluor est de 6% a 10% atomique. 

13. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la couche d'oxyde de silicium a un indice de refraction n a 

15 une longueur d'ondes de 632 5 8 nm et a 25°C inferieur k 1,48 et de preference de 
1,42 a 1,45. 

14. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que le substrat est une lentille ophtalmique. 

15. Precede selon 1'une quelconque des revendications 1 a 13, caracterise 
20 en ce que le substrat est un echantillon plan de silicium. 
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FIG.1 
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